Fliissigkeitsstruktur und Thermodynamik von Alkanmischungen
Von Andreas Heintz und Riidiger N. Lichtenthaler”

Spektroskopische Untersuchungen und Lichtstreuexperimente an gesittigten, fliissigen
Kohlenwasserstoffen und ihren Mischungen haben gezeigt, da Konstitution, Konforma-
tion und Beweglichkeit der Molekiile die Struktur solcher Fliissigkeiten spezifisch und we-
sentlich beeinflussen. So machen sich z. B. strukturelle Ordnungsphinomene in reinen,
fliissigen n-Alkanen in charakteristischer Weise bei den thermodynamischen Mischungsgro-
Ben wie der Mischungsenthalpie AHy und der Mischungsentropie AS,, bemerkbar, wenn
Fliissigkeiten dieser Art miteinander oder mit anderen gemischt werden. Da thermodynami-
sche Mischungsgréflen sehr prizise gemessen werden kénnen, ermoglichen es umfangrei-
che, systematische Untersuchungen dieser Gréf3en, die Fliissigkeitseigenschaften qualitativ
und - auf der Basis von Fliissigkeitstheorien - teilweise auch quantitativ zu erfassen. Die
neuesten Ergebnisse werden am Beispiel von Alkanmischungen diskutiert. Sie vertiefen
nicht nur das Verstindnis, wie molekulare (mikroskopische) und makroskopische Eigen-
schaften miteinander verkniipft sind, sondern haben auch Bedeutung fiir anwendungstech-

nische Probleme von Kohlenwasserstoffgemischen (z. B. Stofftrennung).

1. Einleitung

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe gehdéren zu den allge-
mein bekanntesten molekularen Substanzen: Der Aufbau
der Alkankette bildet eine der Grundlagen der didakti-
schen Gestaltung des Strukturchemie-Unterrichts; als Lo-
sungsmittel in Laboratorien, als wichtige Ausgangsstoffe
fiir chemische Produkte und als Brennstoffe bei der Ener-
gieerzeugung sind Kohlenwasserstoffe von auBlerordentli-
cher Bedeutung:; bei der Férderung und Raffinerie des
Erdols spielen ihre chemischen und vor allem physikali-
schen Eigenschaften im gasformigen und fliissigen Zu-
stand eine grofBle Rolle.

In der chemischen GroBindustrie gibt es somit eine Viel-
zahl von chemischen Prozessen und physikalischen Ver-
fahren (z. B. Stofftrennung), an denen hauptsichlich Koh-
lenwasserstoffe beteiligt sind. Zur Entwicklung und wirt-
schaftlichen Auslegung der entsprechenden Anlagen ist
die Kenntnis der chemischen und physikalischen Stoffda-
ten der zu verarbeitenden Stoffe unerldB3lich. Es ist daher
nicht verwunderlich, daf3 die Stoffdaten der Kohlenwas-
serstoffe zum einen in umfangreichen Tabellenwerken zu-
sammengestellt sind oder werden und zum anderen zahl-
reiche Versuche unternommen werden, diese Daten mit
Korrelationen oder semiempirischen und theoretischen
Ansitzen zu berechnen. Wenn z. B. nach der Trennbarkeit
von Mischungen gefragt wird, ist es wichtig zu wissen, wel-
che Zusammensetzung die mit einer definierten flissigen
Phase im Gleichgewicht stehende Gasphase hat. Ein Expe-
riment gibt natiirlich die Antwort, kann aber sehr aufwen-
dig und zeitraubend sein. In der Thermodynamik wird
diese Frage zunichst nur allgemein durch die Festlegung
der Gleichgewichtsbedingungen beantwortet. Um aber in
einem konkreten Fall die Phasenzusammensetzungen vor-
ausberechnen zu kénnen, miissen der chemische Aufbau
und die zwischenmolekularen Wechselwirkungen der die

[*] Prof. Dr. R. N. Lichtenthaler, Priv.-Doz. Dr. A. Heintz [*}
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 253, D-6900 Heidelberg |

[*] Zur Zeit Cornell University, School of Chemical Engineering
Olin Hall, Ithaca, New York 14853 (USA)

170 © Verlag Chemie GmbH. D-6940 Weinheim, 1982

Mischung bildenden Molekiilsorten bekannt sein. Erst
dann konnen im Prinzip mit der statistischen Thermodyna-
mik, dem Bindeglied zwischen molekularen und makro-
skopischen GréBen, Eigenschaften wie Dichte, Dampf-
driicke, Mischphasenzusammensetzungen etc. bestimmt
werden.

Die theoretische Berechnung von Stoffdaten kann ge-
genwirtig allerdings nur fur einfache, meist atomare Fliis-
sigkeiten und deren Mischungen vorgenommen werden,
z.B. fiir die Edelgase und Methan. Schon bei einfachsten
molekularen Systemen wie N,, CO, CO,, C,H, und H,0,
bei denen - bedingt durch die anisotrope Gestalt der Mo-
lekiile - die zwischenmolekularen Wechselwirkungen nicht
mehr radialsymmetrisch sind und zusitzliche Multipol-
wechselwirkungen (z. B. Dipol bei CO, Quadrupol bei
CO,) oder gar Wasserstoffbriicken (z. B. H,0) auftreten,
ist man heute noch weit entfernt davon, quantitativ zuver-
lissige, theoretische Voraussagen abgeben zu konnen. In
letzter Zeit haben allerdings Computer-Simulationsrech-
nungen!'-3 und Neutronen-Streuexperimente! wichtige
Einblicke in den Zusammenhang von molekularer Struktur
und makroskopischem Verhalten erméglicht, und auch in
der Entwicklung der statistischen Theorie sind bemerkens-
werte Fortschritte erzielt worden®-"\. Bei solch ,kompli-
zierten* Molekiillen wie den lingerkettigen Alkanen mit
vielen Konformationen und Wechselwirkungsanteilen ist
die theoretische Berechnung von Stoffdaten im strengen
Sinne einer vollstindigen statistischen Theorie heute noch
nicht moglich. Dennoch sind viele niitzliche, teils rein em-
pirische, teils aber auch statistisch-modellmiBige Ansitze
entwickelt worden, mit denen so wichtige GroBen wie
P.V.T-Daten und Phasengleichgewichte erfaflt werden
konnen.

In diesem Beitrag wird der neueste Stand der experi-
mentellen und theoretischen Forschungsarbeiten darge-
stellt, die sich mit den Eigenschaften gesittigter Kohlen-
wasserstoffe beschiftigen. Insbesondere wird gezeigt, wie
neue, spektroskopisch ermittelte Befunde iiber die Struktur
molekularer Fhissigkeiten in thermodynamische Modell-
theorien eingebaut werden kénnen, wodurch konsistente
Voraussagen des in der Praxis wichtigen thermodynami-
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schen Verhaltens der Alkanmischungen méglich sind.
Dazu wird zunichst das Verhalten eines einzelnen Mole-
kiils - d. h. eines Molekiils im gasférmigen Zustand - be-
trachtet, danach werden die Verinderungen beim Uber-
gang zum flissigen Zustand erliutert, und schlieBlich wer-
den thermodynamische Untersuchungen und eine moleku-
lare Theorie der Alkanmischungen sowie die damit mogli-
chen Riickschliisse auf die Flissigkeitsstruktur diskutiert.

2. Der gasformige Zustand

Dieser Abschnitt gibt einen kurzen Uberblick iiber die
Konformationen, die ein isoliertes Alkanmolekiil einneh-
men kann. Diese Konformationen sind letztlich auch ent-
scheidend fiir die zwischenmolekulare Wechselwirkung
und damit fiir das makroskopische und thermodynamische
Verhalten in der fliissigen Phase.

Fig. 1. Eine mogliche Konformation von n-Butan.

Figur 1 zeigt eine mogliche Konformation von n-Butan.
Es ist erwiesen, daB3 fast nur gestaffelte (,,staggered*) Kon-
formationen vorkommen, bei denen der C—C—C-Winkel
in der Kette praktisch konstant bleibt, der Drehwinkel um
die C—C-Achse jedoch variieren kann. Aus energetischen
Griinden sind fiir jede Struktureinheit prinzipiell drei For-
men mit verschiedenen Drehwinkeln moglich oder bevor-
zugt, namlich eine trans-Form (r) und zwei gauche-Formen
(9™, 97). In Figur 2 wird dies am Beispiel von n-Butan de-
monstriert. Wegen der insgesamt abstoBenden Wirkung
der beiden Methylgruppen ist die +-Konformation energe-
tisch stabiler als die beiden g-Konformationen. Alle Zwi-
schenstellungen mit cis-Charakter sind wegen der starken
AbstoBung der CH;-Gruppen und H-Atome energetisch
ungiinstig.

Vereinfacht kann also gesagt werden, daBl es mehrere ro-
tationsisomere Formen einer Alkankette gibt - bei n-Butan

A kA e A ke A

E(P) —-

AE= 2.9 kimol !

i )

060 120 180 240 300 360
§ —

Fig. 2. Potentielle Energie E als Funktion des Drehwinkels @ fiir die behin-
derte Rotation um die zentrale C—C-Bindung in n-Butan. 180°: 1, 60°, 300°:
g* oder g ~; Maxima: ,.cis"-Konformationen.
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sind es nur drei, nimlich ¢, g* und g ~ -, die sich um einen
Energiebetrag AE(r—~g*) unterscheiden. Lingere Ketten
mit n C-Atomen enthalten n—3 unterscheidbare Struktur-
einheiten, die entweder r- oder g*-Form haben kénnen.
Wenn i der n—3 Einheiten in g*- oder g ~-Form und
(n—=3—i) in f-Form vorliegen, dann gilt fir den Bruchteil
x; mit i g*-Einheiten in der Kette™:

x;iam;-exp{—i-AE/kT) ¢y

Dabei ist m; ein Gewichtfaktor, der bei gegebenen i
gauche-Einheiten der Anzahl unterscheidbarer Verteilun-
gen von g *- und t-Einheiten entlang der Kette entspricht.
k ist die Boltzmann-Konstante und 7T die absolute Tempe-
ratur. Da nach Pitzer™ aus sterischen Griinden Anordnun-
gen mit unmittelbar benachbarten g~ g* - oder g* g ~-Fol-
gen nicht méglich sind, werden sie in der Anzahl m; in GI.
(1) nicht mitgezihlt. Als Konsequenz ergibt sich, daB3 freie
Alkane im thermischen Gleichgewicht aufgrund der Rota-
tionsisomerie der einzelnen Struktureinheiten in mehreren
Konformationen vorliegen, die sich durch ihre inneren
Konformationsenergien unterscheiden. Die Zahl dieser
Rotationsisomere ist um so gréBer, je linger die Kette ist.
Allgemein gilt, daB Konformationen mit vorwiegenden /-
Einheiten dem Molekiil eine stirker gestreckte Form ge-
ben. Wenn im Extremfall nur -Einheiten vorliegen, ist das
Molekiil ein langer Zickzack-Stab. Das Uberwiegen von
g *-Einheiten ergibt dagegen eine stirker globulire Ge-
stalt. Im Fall freier Ketten (z. B. im Gasraum) liegen alle
diese Isomere im Gleichgewicht miteinander vor; ihre An-
teile x; kénnen nach Gl. (1) berechnet werden, wenn AE
bekannt ist.

Aus Messungen der Elektronenbeugung an gasférmigen
Alkanen von Butan bis Heptan ergab sich fiir AE ein Wert
von 2.9+ 0.4 kJ/mol"'?,

Es ist jedoch wichtig zu erwihnen, daB AE(r—g) fiir
eine Struktureinheit bei lingeren Ketten (ab Butan) nicht
ganz davon unabhingig ist, in welchen Zustinden (r, g *,
g ~) die anderen Einheiten vorliegen. Beeinflussen sich ni-
herungsweise nur unmittelbar benachbarte Struktureinhei-
ten, so kdnnen die Konformationsgleichgewichte nach
Flory recht genau mit einem dem Ising-Modell dhnlichen
Matrizenverfahren berechnet werden!''. Bis zu Heptan
wurden fiir alle moglichen Konformationen sogar exakte
Rechnungen durchgefiihrt!'?, die zeigen, daB das Bild
doch erheblich komplizierter ist als die Darstellung mit
nur einem Parameter AE und unabhingigen Strukturein-
heiten, wie es Figur 2 und Gl. (1) entspricht. Dennoch
kann Gl (1) bei der Berechnung der Rotationsisomeren-
verteilung in guter Niherung als ausreichend angesehen
werden.

3. Der fliissige Zustand

Der Zustand, in dem Alkane in der praktischen Anwen-
dung am hiufigsten vorkommen und der auch allgemein
am meisten interessiert, ist der der Fliissigkeit. Dabei soll
zwischen zwei Fillen unterschieden werden. Im ersten Fall
sind die Alkane in einem homogenen, isotropen Lésungs-
mittel aus einfachen, niherungsweise sphirischen Molekii-
len (z. B. CCl, oder Cyclohexan) so geldst, daB sie sich un-
tereinander praktisch nicht mehr beeinflussen; es liegt also
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der Zustand unendlicher Verdiinnung vor. Das Vakuum
der Gasphase ist sozusagen mit diesen einfachen Lsungs-
mittelmolekiilen aufgefillt. Das Alkanmolekiil wird durch
die weitgehend unspezifischen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen mit dem Solvens in Losung gehaiten;
man kann daher annehmen, daB die Struktureigenschaf-
ten, d. h. die Gleichgewichtsverteilung auf die Rotaionsiso-
mere, im wesentlichen dieselbe wie in der verdiinnten Gas-
phase ist. Der zweite Fall ist der fliissige Zustand der rei-
nen Alkane oder der konzentrierten Alkanlosungen. Hier
ist damit zu rechnen, daB} die asymmetrische Gestalt und
der Kettencharakter der Alkanmolekiile sowie die aniso-
tropen, zwischenmolekularen Wechselwirkungen dazu
fithren, daB3 gewisse Korrelationen zwischen den Alkan-
molekiilen bestehen. Als Folge davon sind charakteristi-
sche Effekte in der Flussigkeitsstruktur und in den thermo-
dynamischen Eigenschaften zu erwarten. Insbesondere
muB beachtet werden, ob sich die Gleichgewichtsvertei-
lung der Rotationsisomere im Vergleich zu der in der Gas-
phase und in unendlicher Verdiinnung verindert.
Zunichst werden daher diejenigen Methoden diskutiert,
mit denen sich der anisotrope Charakter der Struktur einer
einzelnen Alkankette in unendlicher Verdiinnung in einem
einfachen L&sungsmittel erfassen 14Bt. Danach wird unter-
sucht, ob sich die Struktur der Kette in konzentrierteren
Lésungen und im reinen Alkan verindert oder nicht.
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Fig. 3. Streuung von polarisiertem Licht an einem einzelnen, momentan in
seiner Lage fixierten K lekGl (f,=ei rahite | itit, Ir=ge-
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streute [ntensitat; a,, a., a:=Hauptpolarisierbarkeiten).

Zu diesem Zweck wurde bisher die Rayleigh-Lichtstreu-
ung von polarisiertem Licht angewendet. Zur Erlduterung
dieser Methode ist in Figur 3 schematisch ein einzelnes
Molekiil in einer momentan im Raum fixierten Lage dar-
gestellt. Der einfallende Lichtstrahl der Intensitdt /o mit
der Wellenlinge A4 ist in der XY-Ebene planar polarisiert.
Die gesamte Intensitit des gestreuten Lichtes Jv ist mehr
oder weniger depolarisiert, d. h. es gibt Amplituden des
elektrischen Vektors in der XY- und XZ-Ebene. Bei der
Analyse des gestreuten Lichtes wird mit geeigneten Polari-
sationsfiltern nur der Anteil /xz der Intensitit I+ beobach-
tet, der vom elektrischen Feldvektor des gestreuten Lichtes
in der XZ-Ebene herriihrt. Iz hingt allein von den Diffe-
renzen der Hauptpolarisierbarkeiten a,, ., a; des Mole-
kiils ab.

Die Polarisierbarkeit ist aligemein durch die Gleichung
pi=a;-E. definiert, wobei p; das durch die Ladungs-
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verschiebung von Elektronen gegeniiber den Kernen indu-
zierte Dipoimoment in einem elektromagnetischen Feld
der Feldstirke E. bedeutet. Bei einem optisch isotropen,
radialsymmetrischen Molekiil ist die Polarisierbarkeit in
alle Raumrichtungen gleich groB. Bei optisch anisotropen
Molekiilen existieren unterschiedliche a; in den drei
Hauptachsen des Molekiils. Ixz ist also ein MaB fiir die
optische Anisotropie des Molekiils und damit fiir die An-
isotropie der molekularen Struktur iiberhaupt. Das Polari-
sationsellipsoid mit den ungieichen Hauptachsen a,, a,
und a;, welches das Molekiil in Figur 3 umhiillt, deutet die
optische Anisotropie an, die einer bestimmten Struktur
(eingezeichnete Kette) entspricht.

Gl. (2) gibt die Streuintensitit an, die erhalten wird,
wenn iiber alle Orientierungen des Molekiils im Raum
und, im Falle flexibler Molekiile (z. B. Alkane), iiber alle
rotationsisomeren Strukturen geeignet gemittelt wird
(vgl. 1314y,

16n* 1 n*+2]°
Iv;=—— p-1,-—y? 2
Xz 7 p-lo 157 [ 3 ] 2)
y? ist die optische Anisotropie:
, 1 . . ,
Y =El(a.—az)'+(az—a3)"+(a3—a.) | 3)

In Gl. (2) bedeutet A die Wellenldnge des einfallenden
Lichtes (im Vakuum), p die Teilchenzahldichte der geld-
sten Molekiile, an denen gestreut wird, I, ist die Intensitit
des einfallenden Lichtes und n der Brechungsindex des
umgebenden Mediums. n beschreibt den EinfluB des iso-
tropen Losungsmittels auf die Streuintensitit. Um einen
eventuellen anisotropen Anteil des Ldsungsmittels auszu-
schlieBen, wird der Ausdruck

Iz n* +2)/(n™2 + D) {p/ ™)

noch von Gl. (2) subtrahiert, wobei /%, die Intensitit des
entsprechenden polarisierten Streulichtes fiir das reine L6~
sungsmittel (mit einem Sternchen markiert) und n* und p*
dessen Brechungsindex und Dichte bedeuten!'sl.

Das quantitative MaB fiir die Anisotropie des Molekiils,
die molekulare optische Anisotropie y?, ist nach Gl. (3) um
so groBer, je starker sich die Hauptpolarisierbarkeiten des
untersuchten Molekiils unterscheiden. y? kann durch Mes-
sung von Ixz und, bei Kenntnis der anderen GréBen, aus
Gl. (2) bestimmt werden. Bei einem einfachen Molekiil wie
N, gilt a,=a, fiir die Polarisierbarkeiten senkrecht zur
Bindungsachse N—N und a;>a,, a; in Richtung der Bin-
dungsachse. Bei einem Kettenmolekiil, z. B. einem Alkan,
miissen jedoch zunichst die a;-Werte fiir jede rotationsiso-
mere Struktur durch Summation aus den Inkrementen der
Polarisationen fiir die C—C- und C—H-Bindung gewon-
nen werden; danach muB entsprechend der Gleichge-
wichtsverteilung iiber alie Rotationsisomere gemittelt wer-
den. Nach Flory!"" wird dieses Verfahren das ,optische
Valenzschema'* genannt. Dies bedeutet: Eine theoretische
Berechnung von y? ist moglich, wenn folgende Parameter
des Alkans bekannt sind: der Winkel 8 der C—C—C-An-
ordnung in der Kette, der Winkel 2y in einer H—C—H-
Anordnung, die Energieunterschiede AE der rotationsiso-
meren g *-Konformationen, bezogen auf die r-Konforma-
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tion, zusammen mit den dazugehérigen Drehwinkeln @
(vgl. Fig. 2). Ferner miissen die Differenzen Aa(¢ und
Aoy der Polarisierbarkeiten einer C—C-Bindung bzw. ei-
ner C—H-Bindung parallel und senkrecht zur Bindungs-
achse bekannt sein. Es gilt fiir Alkanketten: 6=68°,
w=>54.5°, ®=120° und AE=2.9 kJ/mol"'%,

Der Winkel 8 ist aus Elektronenbeugungsmessungen an
Butan bis Heptan recht genau bekannt!'®%, Die Werte von y
und @ sind nicht ganz so gut gesichert, doch beeinfluBit
eine kleine Variation von i oder @ den theoretischen Wert
der optischen Anisotropie ¥* nur wenig. Dagegen hiingt y2
ziemlich empfindlich von der Gréflie I'=(Aacc—2Aacn)
und von AE ab. I" ist mit 0.54 A3 recht genau bekannt. So-
mit 148t sich durch Anpassen des theoretischen Ausdrucks
von y? an experimentelle Daten der Wert von AE ermit-
teln. Sorgfiltige Untersuchungen von Bothorel et al.!'® an
Pentan- bis Hexadecan-Losungen in CCl, haben interes-
santerweise gezeigt, dal mit AE=29 kJ/mol die beste
Ubereinstimmung von theoretischem und experimentellem
¥? erreicht wird, also derselbe Wert, der auch durch Elek-
tronenbeugung in der Gasphase erhalten wurde. Es wird
also die Annahme bestitigt, dafl die Konformation der Al-
kane in unendlicher Verdiinnung in einem isotropen L§-
sungsmittel wie CCl, im wesentlichen dieselben sind wie
in der ideal verdiinnten Gasphase.

Nun zur Frage, ob sich der Wert der molekularen opti-
schen Anisotropie y? verindert, wenn man von verdiinnten
zu konzentrierten Losungen oder zum reinen, fliissigen Al-
kan iibergeht. Dieses Problem wurde eingehend von Botho-
rel et al. studiert!'®, die y?> durch Anwendung von Gl. (2)
fir viele Konzentrationsverhiltnisse von n-Alkan und
CCl, iiber den ganzen Konzentrationsbereich ermittelt ha-
ben. Die Ergebnisse sind in Figur 4 dargestellt. Sie zeigen
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Fig. 4. Molekulare optische Anisotropie y* von n-Alkanen in CCl, als Funk-
tion des Molenbruches x [15). n>= Anzahl der C-Atome.

deutlich, daB ¥? mit wachsender Konzentration des Alkans
ansteigt, und zwar um so stirker, je linger die Alkankette
ist. Rein formal konnte dieses Verhalten durch ein An-
wachsen von AE(1—~g) beschriecben werden. Dies wiirde
bedeuten, daB r-Konformationen energetisch begiinstigt
sind, bedingt durch zwischenmolekulare Wechselwirkun-
gen der Alkanmolekiile untereinander. Die Zahl der ¢-
Konformationen wire gegeniiber der der g-Konformatio-
nen angewachsen, und somit miilte das Molekiil eine stir-
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ker gestreckte Form haben. Kleinwinkel-Neutronenstreu-
experimente an Mischungen von deuterierten und proto-
nierten Alkanen haben jedoch eindeutig ergeben, dal die
Gesamtkonformation eines Alkanmolekiils (z. B. n-Hexa-
decan) beim Ubergang von verdiinnten Lésungen in Cy-
clohexan zum reinen, fliissigen Alkan unveridndert
bleibt!'", Die Verteilung von f- und g *-Sequenzen inner-
halb eines Molekiils veriindert sich somit nicht. Die Ursa-
che fiir die beobachtete Erh6hung der optischen Anisotro-
pie konnen folglich nur sehr kleine ,,Korrelationsbereiche**
mit moglicherweise bevorzugter Parallelorientierung von ¢-
Sequenzen mehrerer Molekiile sein. Die Gesamtgestalt ei-
nes einzelnen Molekiils bleibt dabei unverindert. Kie-
lich'" und Tancréde et al.l'"® haben den EinfluB solcher
kurzreichenden zwischenmolekularen Wechselwirkungen
auf y? in einem allgemeinen Ausdruck fiir die mittlere mo-
lekulare Anisotropie ¥4 einer biniren Mischung beriick-
sichtigt:

R=07%0 +X2¥30)
+(Xf7fo~’n+2X|X27m}'zo-1|z+X§7§o-lzz) 4)

Der Term in der ersten Klammer gibt den Anteil von 3 an,
der durch die unterschiedlichen Anisotropien ¥3, und 73,
der Molekiilsorten 1 und 2 fiir die isolierten Molekiile bzw.
in unendlicher Verdinnung in einem einfachen Losungs-
mittel bedingt ist. x, und x, sind die Molenbriiche der bei-
den Mischungspartner. Der Ausdruck in der zweiten
Klammer erfaBBt den Anteil, der zusétzlich von der Aniso-
tropiedinderung durch die zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen und die Korrelation der verschiedenen Mole-
kiile untereinander herriihrt. J;; wird als Korrelationspara-
meter der molekularen optischen Anisotropie zweier Mole-
kiile i und j bezeichnet. Im Fall von Mischungen aus CCl,
(1) und n-Alkan (2) ist y2,=0 und ebenso J,,=0, so daB
sich Gl. (4) vereinfacht zu:

Ra=X2730+ X3 V30 -T2 =X¥ 30 (1 +X2J2) )

¥4/ x, entspricht der in Figur 4 dargestellten optischen An-
isotropie 2. Der Korrelationsparameter J,, der n-Alkane
ist bis n-Hexan ungefahr gleich Null und steigt dann mit
wachsender Kettenlinge an, denn die Konzentrationsab-
hingigkeit von ¥ in Figur 4 ist praktisch linear und um so
stirker, je groBer y3,-Jy; ist. Dieser Effekt der VergroBe-
rung der optischen Anisotropie durch segmentale, aniso-
trope Wechselwirkungen der Alkanmolekiile untereinan-
der wird als Korrelation der molekularen Ordnung be-
zeichnet und mit CMO abgekiirzt (,,Correlation of Molecu-
lar Order*)}l'*2%. CMO liegt hauptsichlich bei den n-Alka-
nen ab Hexan vor und wird bei stark verzweigten isomeren
Alkanen praktisch nicht beobachtet!?"2%, Dies wird an Fi-
gur 5 deutlich. Die Werte der optischen Anisotropie fiir
mehrere isomere Hexadecane, zum einen in unendlicher
Verdiinnung in CCl, (¥%,) und zum anderen unverdiinnt
(3 =y3(1+J); vgl. Gl (5) mit x,=1), unterscheiden
sich mehr und mehr mit abnehmender Verzweigung von
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (i-C ) bis zu n-Hexadecan
(n-Cy¢). Als Abszisse ist das Verhilinis R2/a? aufgetragen,
wobei R der Gyrations- oder Schwerpunktsradius eines
Molekiiles ist und a der Abstand zweier C-Atome. Wih-
rend a konstant bleibt, wird R 2 mit zunehmender Verzwei-
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gung kleiner, d. h. R ? ist ein MaB fiir die geometrische An-
isotropie der isomeren Hexadecane; das n-Alkan hat den
groBten Wert. Mit zunechmendem R? ist somit auch cine
Zunahme der optischen Anisotropie der Molekiile verbun-
den. In unendlicher Verdiinnung in CCl, wird auch ein
entsprechender, nicht zu starker, etwa linearer Anstieg von
¥30 gefunden. y3,=y3,(1+J,,) der reinen Alkane nimmt
dagegen erheblich stirker mit wachsendem R? zu, so daf3
auch die Differenz (y3, —y30)=%3J22 stark anwichst.
Dies ist direkt auf die CMO bei den reinen Alkanen zu-
riickzufiihren, die bei den stark verzweigten Isomeren
praktisch nicht auftritt (kleine J,,-Werte), wihrend sie bei
den unverzweigten n-Alkanen eine wesentliche Rolle spielt
(erheblich gréBere J,,-Werte). Mittlerweile haben auch
Messungen der magnetischen Doppelbrechung an CCl,/n-
Alkan-Losungen eindeutig die CMO bestitigt!>!,
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Fig. 5. Molekulare optische Anisotropie yiz, fiir Hexadecanisomere als Funk-
tion des Verhiitnisses R*/a® (R * =Gyrationsradius, a = C—C-Bindungsiin-
ge): ¥ in unendlicher Verdinnung in CCl.: 3, reine Hexadecane. a)
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan, b) 6-Pentylundecan, ¢} 6-Methylpentade-
can, d) 4-Methylpentadecan, e) 2-Methylpentadecan, ) n-Hexadecan [22].

Aus IR-spektroskopischen Untersuchungen an fliissigen
n-Alkanen und Polyethylen hat Snyder'**! zwar Hinweise
erhalten, daB bei den lingerkettigen Alkanen an den Ket-
tenenden bevorzugt g-Konformationen auftreten - was
eine Konformationsinderung des einzelnen Molekiils ge-
geniilber dem Gaszustand oder dem Zustand in unendli-
cher Verdiinnung bedeuten wiirde - Raman-spektroskopi-
sche Untersuchungen® zeigen jedoch keine Anderung der
Kettenkonformation im fliissigen, reinen Alkan gegeniiber
dem Zustand in unendlicher Verdiinnung in CCl,. Die
Gleichgewichtsverteilung von ¢- und g-Sequenzen stimmt
in beiden Zustinden im wesentlichen iiberein, denn die
Raman-Spektren dndern sich nicht (vgl. auch ). Erst bei
Temperaturerh6hung oder -erniedrigung dndern sich auch
die Raman-Spektren, da die Konformationen sich dndern
und somit auch die dafiir charakteristischen Frequenzen
und Intensititen in den Spektren. Wird die Temperatur so
stark erniedrigt, daB der feste Zustand erreicht wird, orien-
tieren sich die Alkane sogar praktisch parallel zueinander.
Es kommen fast nur noch all-trans-Konformationen vor,
d.h. parallel gestreckte Ketten. Dies wurde durch das
verstirkte Auftreten der langen, akustischen Moden der
Ziehharmonikaschwingung' der all-rrans-Ketten im Ra-
man-Spektrum nachgewiesen'?®?”), Fiir den hier interessie-
renden fliissigen Zustand ergeben die spektroskopischen
Untersuchungen denselben Befund wie die bereits erwdhn-
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ten Kleinwinkel-Neutronenstreuexperimente: Bei einer ge-
gebenen Temperatur wird die Gesamtkonformation einer
Kette nicht durch die CMO geindert; die CMO ist viel-
mehr eine kurzreichende Orientierungskorrelation weniger
benachbarter Kettensegmente anderer Molekiile.

Im allgemeinen kann nicht von vornherein gesagt wer-
den, wie die CMO das makroskopische Verhalten von n-
Alkanen beeinfluBt. Im folgenden werden vor allem die
Auswirkungen auf die thermodynamischen Eigenschaften
besprochen.

4. Thermodynamische Untersuchungen

Es wurde bereits betont, daBl thermodynamische Eigen-
schaften von Alkanmischungen eine wichtige Rolle in der
technischen Praxis spielen. Es sollen daher zunichst die
thermodynamischen Mischungseigenschaften von Alkan-
mischungen besprochen werden. Fiir die thermodynami-
sche MischungsgréBe AZ,, einer biniren Mischung gilt
allgemein:

AZyw=2Zy—x2Z,—x,2Z- 6)

Die ZustandsgroBe Z kann sein: die molare Enthalpie H,
die molare Entropie S, das molare Volumen V, die molare
innere Energie U. die molare freie Energie F oder die mo-
lare freie Enthalpie G, usw. AZy ist die Differenz zwi-
schen Zy, der Mischung (Index M) und den Anteilen von Z
der reinen Komponenten (Index | und 2); x, und x, sind
die Molenbriiche. Aus AGy,, der freien Mischungsenthal-
pie, konnen z. B. die chemischen Potentiale i, und u.- er-
mittelt werden, deren Kenntnis fiir die Berechnung von
Phasengleichgewichten duBerst wichtig ist. Zwei Phasen
sind bekanntlich dann im thermodynamischen Gleichge-
wicht, wenn fiir jede Komponente das chemische Potential
in der einen Phase gleich dem in der anderen Phase ist.
In Figur 6 sind MeBergebnisse der molaren Mischungs-
enthalpie AH\ fiir mehrere n-Alkane und deren verzweigte
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Fig. 6. Experimentelle molare Mischungsenthalpien AHy, fir Mischungen
aus Cyclohexan und isomeren Aikanen als Funktion des Molenbruches
Xaman bei 298.15 K (—, o) und 313.15 K (----, @) und jeweils 1 bar [28].
i-Cy=2,2,4-Trimethylpentan.
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Isomere gemischt mit Cyclohexan dargestellt. Diese Er-
gebnisse wurden mit einem neuartigen Strdmungskalori-
meter erhalten!®® %], Figur 7 zeigt entsprechende MeBdaten
fir das molare Mischungsvolumen AV, die mit einer Pri-
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Fig. 7. Experi molare Misch AV fiir Mischungen aus
Cyclohexan und isomeren Alkanen als Funktion des Molenbruches x 4. bei
298.15 K (—, o) und 313.15 K (----, x) [29].

zisionsdichtemeBmethode ermittelt wurden'®?l. Es fillt auf,
daB AH\, und A¥), um so hoher sind, je linger die Kette
des n-Alkans ist, und daB bei der Mischung von lingerket-
tigen n-Alkanen (z. B. n-C\¢) im Vergleich zu den
verzweigten Isomeren (z. B. i-C,,=2,2,4,4,6,8,8-Heptame-
thylnonan) mit Cyclohexan (¢-C,) eine drastische Erniedri-
gung von AH,, und AV, eintritt. Ein ganz dhnlicher Effekt
wird bei den molaren Mischungsentropien AS\, beobach-
tet. Fiir Werte von AS\ bei dquimolarer Zusammensetzung
ist in Figur 8 gezeigt, daBl in Mischungen mit Cyclohexan
die Werte mit wachsender Zahl der C-Atome bei den n-Al-
kanen erheblich stirker ansteigen als bei den entsprechen-
den verzweigten Isomeren. Die AS\-Daten wurden aus
Dampfdruckmessungen bestimmt®")] aus denen sich zu-
nichst die freie molare Mischungsenthalpie AGy ermitteln
1aBt. Mit der Helmholtz-Beziehung AGy=AHy— TASy
kann sofort ASy, ermittelt werden, da AH), bekannt ist.

/
8.0 °
75
7.0 . . /

/

/O/.

5 15

10

n —e
Fig. 8. Experimentelle molare Mischungsentropien ASy bei dquimolarer Zu-
sammensetzung fir Mischungen aus Cyclohexan und isomeren Alkanen als
Funktion der Anzahl n der C-Atome. o n-Alkane, e isomere Alkane (vgl.
Text) [31].
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Untersuchungen anderer Autoren ergeben ein dhnliches
Bild"**-*%) das folgendermaBen verallgemeinert werden
kann: Bei Mischungen von n-Alkanen ab n-Hexan mit ei-
nem globuldren Molekiil, z. B. Cyclohexan, CCl, oder 2,2-
Dimethylbutan, steigen AHy, und AS\ mit der Ketten-
linge stark an, wihrend bei Mischungen mit stark ver-
zweigten Isomeren dieser Alkane AH\y und ASy, erheblich
niedriger sind und mit der Zahl der C-Atome nur schwach
ansteigen. Dieser Effekt ist um so ausgeprégter, je stiarker
die Verzweigung der Alkane ist. In Figur 9% ist am Bei-
spiel von 2,2-Dimethylbutan, gemischt mit mehreren iso-
meren Hexadecanen, deutlich zu sehen, wie AH,, mit ab-
nehmender Verzweigung des Alkans stark zunimmt, und
zwar von sogar negativen Werten bis zu positiven.
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Fig. 9. Experimentelle molare Mischungsenthalpien AHy, fiir Mischungen
avs 2,2-Dimethylbutan (2,2-DMB) und isomeren Hexadecanen als Funktion
des Molenbruches x; a)-f) wie in Fig. 5; fiir 4-Methylpentadecan sind keine
MeBwerte eingetragen [22].

Es uberrascht und ist wichtig zu wissen, dal} isomere Al-
kane mit demselben Losungsmittel gemischt so starke Un-
terschiede in den thermodynamischen Eigenschaften zei-
gen. LBt sich nun dieses Phinomen mit einer molekula-
ren, thermodynamischen Theorie, die von den Wechsel-
wirkungen und Strukturen der Molekiile ausgeht, erkla-
ren? Bestehen moglicherweise Beziehungen zwischen den
aus der Lichtstreuung abgeleiteten strukturellen Verinde-
rungen der n-Alkane in Losung verschiedener Konzentra-
tionen und den thermodynamischen Eigenschaften?

5. Molekulare Theorie von Alkanmischungen

Zu den erfolgreichsten Theorien der thermodynami-
schen ZustandsgréBen von Mischungen aus Kettenmole-
kiilen oder allgemeiner aus Molekiilen sehr unterschiedli-
cher Gestalt und GréBe gehért die von Prigogine et al.’s]
entwickelte Theorie, die von Flory et al.B%*® verbessert
und von Patterson et al.*® noch weiter verallgemeinert
wurde. Sie wird iiblicherweise Flory-Theorie genannt, und
ihre wesentlichen physikalischen Prinzipien sollen hier
kurz beschrieben werden, soweit dies zum weiteren
Verstindnis notwendig ist.

Gedanklich wird ein Flussigkeitsvolumen in einzelne
Zellen eingeteilt, wobei je ein Molekiil einen Zellplatz be-
setzt. Diese Grundvorstellung enthilt die wesentliche Tat-
sache, daB} die Struktur von Fliissigkeiten der des festen
Zustandes recht nahe verwandt ist. Bei Kettenmolekiilen -
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linearen wie verzweigten - besetzt je ein Kettensegment ei-
nen Zellplatz, wobei die absolute SegmentgréBe zunichst
nicht genau festgelegt zu sein braucht (z. B. eine
—CH;—CH,-Gruppe). Fiir Mischungen von Kettenmole-
kiilen (z. B. Alkanen) mit einem einfachen Molekiil als Mi-
schungspartner (z. B. CCl,, Cyclohexan) zeigt Figur 10 das
entsprechende Bild mit einer moglichen Anordnung der
Molekiile einer Mischung. Die Modellvorstellung der
»Zellfliissigkeit* ist relativ alt und in der Diskussion einfa-
cher Molekiile und ihrer Mischungen iiberholt, aber bei
Kettenmolekiilen und allgemein bei beweglichen, kompli-
zierteren Molekiilen und deren Mischungen bildet dieses
Modell in der modernen Version auch heute noch die stati-
stisch-modellmiBige Grundlage fiir die theoretische Be-
rechnung von MischungsgréBeni®e->9,

ofo]efefere o o] e
oterdofo[éle]o]e]0
oooo?‘*o o
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Fig. 10. Eine ,,Gittermischung" aus Kettenmolekilen und einfachen Molekil-
len.

Ausgangspunkt einer Berechnung von thermodynami-
schen Eigenschaften ist die freie Energie F der reinen Fliis-
sigkeit oder der Mischung. Dazu wird im wesentlichen
dreierlei vorausgesetzt:

1. Die Molekiile und Kettensegmente haben einen harten
Kern vom Volumen »* pro Zelle. Diese harten Kerne
der Segmente verschiedener Molekiile i und j stehen mit
einem anziehenden Potential —n;/v in Wechselwirkung
miteinander, dessen Reichweite sich praktisch nur auf
die niachsten Nachbarn des betrachteten Segmentes be-
zieht. v ist das Volumen der Fliissigkeit, und n; ist ein
Proportionalititsfaktor, der charakteristisch fir die
Wechselwirkung zwischen i und j ist. In einer biniren
Mischung gibt es drei Sorten solcher Wechselwirkun-
gen, niamlich die zwischen Segmenten gleicher Molekiil-
sorten (1, N22) und verschiedenen (1,,).

2. Die Kettenmolekiile sind mit ihren Segmenten stati-
stisch auf die Zellen verteilt, d. h,_ alle moglichen An-
ordnungen der Molekiile in der Mischung sind gleich
wahrscheinlich. Daraus ergibt sich auch, daBl die Wahr-
scheinlichkeit des Auftretens eines 1-1-Kontaktes mit
dem Wechselwirkungsparameter 1,, bzw. eines 2-2-
Kontaktes mit 1,, proportional der Wahrscheinlichkeit
fiir das gleichzeitige, benachbarte Auftreten zweier Seg-
mente der Molekiilsorte |1 bzw. 2 ist, d. h. ¢ bzw. @3,
also proportional dem Produkt der Einzelwahrschein-
lichkeiten ¢, bzw. ¢, fiir das Auffinden eines Segmentes
der Molekiilsorte 1 bzw. 2 auf irgendeinem bestimmten
Zellplatz. Die Werte von ¢, und ¢, sind identisch mit
den ,,Segmentbriichen** der Molekiilsorten 1 und 2, fiir
die gilt:

xyry-v*

- - 7
” Xy-ry0*+xyr 0% ¢: ™
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Hier ist x; der Molenbruch und r; die Zahl der Segmente
des Molekiils der Sorte i (i=1,2 im hier betrachteten bi-
ndren Fall). r,v* ist also das Volumen des harten Kerns
des ganzen Molekiils i. Zur Abkiirzung wird geschrie-
ben:

Vi=vtor, ®)

3. Die dritte Voraussetzung betrifft die Beweglichkeit der

Molekiilsegmente innerhalb ihrer Zelle. Ein einfaches
Molekiil, das nur aus einem Segment besteht (r;=1), hat
drei Freiheitsgrade der Bewegung in seiner Zelle. Das
Volumen, das der freien Bewegung zur Verfiigung steht,
das freie Volumen vy, ist durch const. (v'/> —v*'/?)? gege-
ben. Da v*'/* dem Durchmesser eines Segmentes und
' dem Mittelpunktsabstand zweier benachbarter Seg-
mente proportional ist, ist die dritte Potenz der Diffe-
renz proportional zu v Bei einem Kettensegment ste-
hen fiir die freie Bewegung weniger als drei Freiheits-
grade zur Verfiigung, da ein Segment durch die chemi-
sche Bindung an Nachbarsegmente des eigenen Mole-
kiils gebunden und dadurch in der freien Bewegung in
seiner Zelle behindert ist. Dies wird durch
ve=const.(v'> —v"'?)* ausgedriickt, wobei c<1. Je
kleiner ¢ ist, desto steifer und unbeweglicher ist das
Kettenmolekiil. Aligemein gilt dann fiir die freie Ener-
gie Fy einer Mischung von Kettenmolekiilen:

Fu=—(Anmn+Anna+Ann;:)/ o
+TBENFEIn@Y — o™+ kin Wy] 9)
4+ const.

Im ersten Term bedeuten die A;; die Anzahl der Kon-
taktstellen der Segmentsorten i und j in der Mischung.
Mit n;; multipliziert und durch vy, das Molvolumen der
Mischung, dividiert, erhiilt man aus A;; die innere Ener-
gie der Mischung Uy. Im zweiten Term ist der Aus-
druck in der eckigen Klammer die Entropie Sy der Mi-
schung, entsprechend Fy=Uy—T-Su. In Sy ist das
freie Volumen vy der Mischung und die Anzahl der
unterscheidbaren Anordnungsmdoglichkeiten W), aller
Kettenmolekiile der Mischung auf den Zellplitzen ent-
halten. Die GréBen A;; und Wy sowie 7 und ¢, das sind
die Mittelwerte fiir die Zahl der Segmente r pro Mole-
kiil in der Mischung und fiir den Beweglichkeitspara-
meter ¢ der Mischung, hingen in definierter Weise vom
Molenbruch x; bzw. Segmentbruch ¢, ab®®"), Die Kon-
stante ,,const.”” enthilt innere Freiheitsgrade wie Mole-
kiilschwingungen und ist nur temperaturabhéngig. Um
das Volumen vy, der Mischung zu berechnen, wird die
bekannte Beziehung (8F/0V)r= P benutzt (P= Druck),
die angewendet auf Gl. (9) die thermische Zustandsglei-
chung liefert, aus der sich bei gegebenem P und T das
Volumen vy, berechnen 14aBt.

Fiir den Fall x,=1 oder x,=0 ergibt Gl. (9) die Freie
Energie F der reinen Stoffe, und nach Einsetzen in Gl. (6)

ergeben sich folgende Andriicke!*”:

AFu=AUu—-T-AS\ (10)
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AUu=(Vix,+V3ixJ).

{(5."—6;'>¢.P:+<a;'—5;'>:pzrs an
o) 24
Ou0: @1+ (52/5) @21 om

ASyu=—k[N,In@,+ N:Ing,)

LNV 5.~ 1 12

-3 2 5 (i) ”
AV=(V 1-x,+ V31x3)-(bm— @101 — @202) (13)
AHy=AUy-P-AVy, (14)
AGy=AHy —T-AS\, (15)

Zur Abkiirzung wurde in Gl. (11)-(15) 5;=v;/V; benutzt.
Die Parameter P} sind GroBBen von der Dimension eines
Druckes, die in definierter Weise den 7;; proportional sind;
fiir die GroBen T, die die Dimension einer Temperatur
haben, gilt:

P -v*
T)=—" 16
. (16)
Wichtig ist die Definition von X|;:
$
X12=F(ﬂn+'ﬂzz—2'ﬂ|z) 17

Die Parameter s; sind durch das Verhiltnis Oberfliche/
Volumen des harten Kernes gegeben. Sie bilden im gewis-
sen Sinne ein Ma#f fiir die Kompaktheit eines Molekiiles.

Ohne auf die Einzelheiten der Herleitung dieser Glei-
chungen einzugehen, ist folgendes allgemein dazu zu be-
merken: Die Mischungsenergie AUy, in Gl. (11) besteht
aus zwei Termen, dem Wechselwirkungs-Term, mit X,,, in
dem die Differenz der Paarwechselwirkungsparameter n
der Mischung enthalten ist, multipliziert mit ¢,-¢,. Da-
durch erhilt AUy, den typisch parabelférmigen Verlauf als
Funktion der Zusammensetzung, wie er ja auch experi-
mentell beobachtet wird. Der zweite Term, der Zustands-
gleichungsterm, enthilt Unterschiede der freien Volumina
von Mischung und reinen Komponenten. Er ist im allge-
meinen klein gegen den ersten Term und beriicksichtigt
eine gewisse Volumeninderung beim Mischen mit ihrem
Einflu3 auf AUy.

Die Mischungsentropie ASy enthilt ebenfalls zwei Bei-
trige. Der erste mit den In¢g;-Termen ist die kombinatori-
sche Entropie, die die unterscheidbare Anzahl der Mole-
killanordnungen auf den Zellenplitzen enthilt, und zwar
fir die Mischung, verkleinert um die entsprechende An-
zahl in den reinen Fliissigkeiten. Diese kombinatorische
Entropie wurde zuerst von Flory und Huggins abgelei-
tet!®>-*", Der zweite Term von ASy mit dem Summenzei-
chen ist wieder ein Zustandsgleichungsterm. Er bertick-
sichtigt die logarithmische Differenz der freien Volumina
von Mischung und reinen Komponenten und ist vergli-
chen mit dem kombinatorischen Term im allgemeinen
klein.

Die Mischungsenthalpie AH\,, unterscheidet sich von
AUy, nur durch den additiven Anteil P-AV),, der bei Nor-
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maldruck vernachlissigbar klein ist, aber bei héheren
Driicken eine wichtige Rolle spielt.

Fiir die Anwendung dieser theoretischen Ausdriicke der
MischungsgroBen ist noch folgendes wichtig: Alle Parame-
ter der reinen Stoffe wie V7, ¢;, v, 5; und P} werden durch
Anpassung der theoretischen thermischen Zustandsglei-
chung an experimentelle Daten der reinen Stoffe, z. B. den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die Kompres-
sibilitat, gewonnen, so daB die theoretischen Ausdriicke
fiir die Mischungsgrofien im Einzelfall schon ,,problemori-
entiert vorgeformt* sind. Der Parameter X, ist der einzig
frei anpabare Parameter fiir die MischungsgréBen. Darin
liegt die Ursache fiir den Erfolg der Flory-Theorie, mit nur
einem Parameter (X,,) MischungsgréBBen in einen weiten
Bereich von Kettenmolekiilmischungen und Polymerld-
sungen gut beschreiben zu konnen. Als molekulare Grofle
muB dabei der Parameter X,, konzentrations-, temperatur-
und druckunabhingig sein.

Die anwendungstechnische Bedeutung von erfolgrei-
chen molekularen Theorien, wie der hier vorgestellten Flo-
ry-Theorie, liegt darin, daB zur Vorausberechnung von
thermodynamischen MischungsgréoBen (z. B. AGy), von
den chemischen Potentialen der einzelnen Komponenten
in der Mischung und damit von Phasengleichgewichten
nur die Kenntnis eines einzigen Wechselwirkungsparame-
ters X, notwendig ist. Zusitzliche experimentelle Daten,
deren Ermittlung in der Regel zeitlich und auch finanziell
sehr aufwendig ist, sind nicht erforderlich.

6. Orientierungskorrelation (CMO)
in Alkanmischungen

Um die Anwendbarkeit und Konsistenz der Flory-Theo-
rie zu priifen, sollen als Beispiel die Ergebnisse betrachtet
werden, die die Anpassung des theoretischen Ausdrucks
von AH\,, mit dem Anpaliparameter X, an die experimen-
tellen Daten von AHy fiir Mischungen von Cyclohexan
mit Alkanen unterschiedlicher Kettenlinge und Verzwei-
gung ergibt. Die X,,-Werte, die zu einer optimalen Anpas-
sung der gesamten Konzentrationsabhingigkeit von AH\,
der Mischungen benotigt werden, sind in Figur 11 darge-
stellt. Aufgetragen ist X,, gegen die Kettenldnge fiir n-Al-
kane und verzweigte Alkane gemischt mit Cyclohexan. Die
Daten sind der Literatur entnommen(?®-32],
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Fig. 11. Parameter X,;, ermittelt aus der Konzentrationsabhingigkeit von
AHy fiur Mischungen aus Cyclohexan und isomeren Alkanen als Funktion
der Anzahl n der C-Atome bei 298.15 K; O, ® [29]; A, A [32]: @, A n-
Alkane, O, A verzweigte Alkane (siehe Text).

Bei den verzweigten Alkanen handelt es sich um i-C,:
2,2-Dimethylbutan, i-C,: 2,2-Dimethylpentan, i-Cy: 2,2,4-
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Trimethylpentan, i-C,4: 2,6-Dimethyloctan, i-C,,: 2,2,4,6,6-
Pentamethylheptan, i-C\s: 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylno-
nan.

Die X ,-Werte steigen bei den Mischungen mit n-Alka-
nen mit der Kettenlinge deutlich an, wihrend sie bei den
Mischungen mit verzweigten Alkanen ungefihr konstant
bleiben. Bei kurzen Ketten ist der Unterschied in X, ge-
ring.

Dieses Ergebnis weist auf folgende Unstimmigkeit der
Flory-Theorie hin: Die X,,-Werte, die nach Gl. (17) die
Differenz segmentaler Wechselwirkungsparameter enthal-
ten, sollten sich beim Ubergang vom n-Alkan zum ver-
zweigten Alkan nur geringfiigig dndern. Die Wechselwir-
kungen einer Methylengruppe mit einer CH;-Gruppe oder
einer _>CH-Gruppe sollten sich nur wenig unterscheiden,
wenn die Ketten einmal etwas willkiirlich in solche Seg-
mentgruppen eingeteilt werden. Eine molekulare Interpre-
tation der Ergebnisse in Figur 11 erfordert jedoch groBe
Unterschiede in den Wechselwirkungen der verschiedenen
segmentalen Gruppen, was allen plausiblen physikalischen
Argumenten iiber die Unterschiede der Wechselwirkungen
von chemisch so dhnlichen Gruppen widerspricht*,

Es liegt daher nahe, diese Unzulinglichkeit der Theorie
mit der durch die Lichtstreuergebnisse bereits festgestell-
ten molekularen Orientierungskorrelation der n-Alkane zu
deuten, d. h. zusétzlich zu einem orientierungsunabhingi-
gen Anteil X, - als X3 bezeichnet und praktisch gleich
groB fiir Mischungen von n-Alkanen oder verzweigten Al-
kanen mit Cyclohexan -, muB3 noch ein orientierungsab-
hingiger Wechselwirkungsanteil zugefiigt werden:

Xiz=X72+X,2(CMO) (18)

Ein Vergleich von Figur 11 mit Figur 5 legt nahe, zwischen
dem Verhalten von ¥? und X, einen direkten Zusammen-
hang zu vermuten, der auch empirisch formuliert wur-
del'®:

X)2(CMO)=const.AJ,, 19)
Dabei gilt:

1
N11=5(J|1+J:2)—J|2 (20)

Im Fall von Alkan/Cyclohexan- (oder CCl;-)Mischungen
gilt J,, =0, also AJ;=(J/2-J,2).

Die Einfiihrung von CMO-Kriiften bedeutet gedanklich
eine Erweiterung der Flory-Theorie, aber nur dadurch las-
sen sich die Ergebnisse der Lichtstreuung und die erhebli-
chen Unterschiede von AH),, der Alkan/Cyclohexan-Mi-
schungen verstehen: Beim Mischen eines n-Alkans mit ei-
nem globuldren Molekiil wie Cyclohexan, CCl, oder 2,2-
Dimethylbutan werden die energetisch giinstigen Ord-
nungsstrukturen der partiellen Parallelorientierung von
Kettensegmenten im reinen n-Alkan zerstort. Das macht
sich bemerkbar durch die Abnahme der optischen Aniso-
tropie ¥? und durch eine ungewdhnlich hohe, positive Mi-
schungsenthalpie AHy,. Im Vergleich dazu idndert sich bei
den Mischungen der isomeren verzweigten Alkane mit Cy-
clohexan (oder CCl,) ¥? nur wenig, und AH,, ist erheblich
kleiner, da hier praktisch keine Ordnungsstrukturen exi-
stieren, die beim Mischen zerstort werden.
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Bisher wurden nur einige Systeme als Beispiele der Aus-
wirkungen der CMO auf AH\y vorgestellt. Der Effekt 146t
sich kalorimetrisch an weiteren Systemen bestitigen, z. B.
bei Mischungen von n-Alkanen und verzweigten Alkanen
mit Tetrabutylzinn, einem ebenfalls globuldren Molekiil®?.
So betrigt die dquimolare Mischungsenthalpie AH\, bei
Tetrabutylzinn + Hexadecan ca. 350 J/mol, wihrend im
Fall Tetrabutylzinn+ 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan —40
J/mol gefunden wurde - ein sehr deutlicher Hinweis auf
die CMO bei n-Hexadecan. Weitere Untersuchungen an
Systemen, die die CMO bestitigen, wurden an Mischun-
gen von Squalan (2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetracosan)
und anderen verzweigten und unverzweigten Alkanen
durchgefiihrt. Mischungen verzweigter Alkane mit Squalan
zeigen Kkleinere, teilweise negative AH\,-Werte, wihrend
Mischungen von n-Alkanen mit Squalan deutlich positive,
teils recht hohe AH,,-Werte ergeben®’.. Es wurde sogar bei
Alkanketten, die durch Sauerstoffatome unterbrochen
sind, d. h. Dialkylethern, CMO festgestellt'**. Untersu-
chungen an Ethylen-Propylen-Copolymeren zeigen zuneh-
mende CMO mit wachsendem Ethylengehalt, also mit ab-
nehmender Zahl von Methylseitengruppen in der Polymer-
hauptkette™,

Die zunichst durch Lichtstreuexperimente nachgewie-
sene CMO macht sich also auch deutlich in den thermody-
namischen Mischungsgroflen bemerkbar. Da der Effekt
der CMO durch spektroskopische Methoden nicht zu er-
fassen ist, wird klar, wie wichtig sehr sorgfiltige Untersu-
chungen thermodynamischer MischungsgréBen zum ge-
nauen Verstindnis der CMO sind. Insbesondere stellt sich
die Frage, ob die CMO auch quantitativ ermittelt werden
kann, und somit eine Vorausberechnung des Einflusses der
CMO auf thermodynamische Mischungsgréfien moglich
1st.

7. Quantitative Formulierung der CMO;
Temperatur- und Druckabhiingigkeit von AHy,

Die Frage nach der Natur der orientierungsabhingigen
Kriifte, die zur CMO fiihren, kann wahrscheinlich dadurch
beantwortet werden, daf3 ein sterisch giinstiger Packungs-
effekt der n-Alkanketten durch partielle Parallelorientie-
rung anisotrope Segmente niher zusammenbringt, so daf3
die anziehende Wechselwirkung verstirkt wird. Flory ver-
6ffentlichte 1979 eine semi-quantitative Theorie des Para-
meters J,, der segmentalen Orientierungskorrelation in Al-
kanen™’. Diese Theorie zeigt, daB allein sterische Pak-
kungseffekte mit einem Orientierungskorrelationsbereich
von etwa sieben Segmenten fiir die erhaltenen Werte von
Jo» bestimmend sein konnen. Auch Simulationsrechnun-
gen von Vacatello et al.'*® mit einem Computer-Modell fiir
die molekulare Anordnung in fliissigen n-Alkanen erga-
ben, dal die CMO nur iiber kurze Entfernungen wirkt,
d.h. mehr oder weniger auf niachste Nachbarn beschrinkt
ist.

Wenn solche orientierungsabhingigen Wechselwirkun-
gen existieren, so ist zu erwarten, dafl der Parameter X,
effektiv temperatur- und druckabhingig ist, was ja im Ge-
gensatz zu den Voraussetzungen der urspriinglichen Flory-
Theorie steht. Eine Erweiterung dieser Theorie unter Be-
riicksichtigung der CMO soll zunichst anhand der Tempe-
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raturabhingigkeit der MischungsgréBen der Mischungen
von Alkanen mit Cyclohexan erldutert werden.

Bei n-Alkan/Cyclohexan-Mischungen ist eine deutliche
Abnahme von AH\ mit der Temperatur zu erwarten, da
bei héherer Temperatur die CMO im reinen n-Alkan durch
die thermische Bewegung schwicher wird und somit durch
das Mischen mit Cyclohexan weniger Ordnung zerstort
wird, d. h. weniger Energie beim Mischen aufgebracht
werden muf. Das MaB fiir die Temperaturabhingigkeit
von AH)y ist die Mischungsmolwirme:

@n

AH
ACo = (a M)
p

oT

Bei n-Alkan/c-C¢-Mischungen sind fir AC,y deutlich ne-
gative Werte zu erwarten. In Figur 12 wird genau das be-
stitigt: n-C,s/c-C, zeigt stark negative AC,u-Werte, wih-
rend bei i-C¢/c-Cq AC,p\ klein ist und nahe bei Null liegt,
da keine CMO in i-C ¢ existiert. Die Daten wurden mit ei-
nem Picker-Micro-Flow-Calorimeter erhalten’-%8,  Mi-
schungen mit C,c-Isomeren geringerer Verzweigung liegen
zwischen diesen beiden Extremfillen. Wichtig ist, daB die
theoretischen Kurven der Flory-Theorie, die mit den X,,-
Werten aus AHy-Daten bei 25 °C gewonnen wurden, bei i-
C,¢/c-C, Vorzeichen und GrdBenordnung richtig wieder-
geben, wihrend bei n-C¢/c-C, dem Betrag nach viel zu
kleine Werte herauskommen. Wenn der CMO-Effekt auf-

ACpy 1)k mal)——

xc—C6 ——

Fig. 12. Experimentelle molare Mischungsmolwirmen AC, fiir Mischungen
aus Cyclohexan und Hexadecanisomeren als Funktion des Molenbruches bei
298.15 K; i-C s, MP=Methylpentadecane; (----) ¢-C,+i-C,, (obere Kurve)
und ¢-Co+n-C,e (untere Kurve) nach der Flory-Theorie ohne Beriicksichti-
gung der CMO berechnet [48).

tritt, versagt also die Flory-Theorie. Die Ergebnisse in Ta-
belle 1, die aus AHy-Daten bei 25 und 40°C gewonnen
wurden'®), zeigen den Grund: der X,,-Parameter nimmt
bei ¢-Cq/n-Alkan-Mischungen mit der Temperatur ab,
wihrend er bei i-C,,/c-Cs-Mischungen praktisch konstant
bleibt. Dieses Resultat widerspricht der Flory-Theorie,
nach der X, als molekularer Parameter temperaturunab-
hingig sein sollte.

Durch die Neuentwicklung eines Hochdruckstromungs-
kalorimeters, das Messungen bis zu 600 bar ermdglicht, ist
es vor kurzem gelungen, die Druckabhingigkeit von AH\,
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Tabelle 1. Parameter X,; und T, bei 1 bar.

Mischung X2 (25°C) X:; (40°C) T, K]
[Jem~? [Jem~7]

¢-Co+n-C, 8.8 8.2 180
¢-Co+n-Cyy 1.3 9.8 226
¢-Co+n-C2 12.5 10.6 235
¢-Co+n-Cs 16.5 14.1 232
¢-Co+i-C 6.4 6.2 —
¢-Co+i-C)» 53 5.1 —
¢-Co+i-Cio 5.2 5.0 —

fliissiger Mischungen zu messen!**-**, Ergebnisse fiir n-
C2/¢-Cq sind in Fig. 13 dargestellt. Es ist die Differenz
AHy (Hochdruck)— AHy(1bar)=A(AHy) fiir mehrere
Driicke aufgetragen. AHy nimmt mit wachsendem Druck
deutlich zu, und zwar um =30 J/mol auf 300 bar im Maxi-
mum der Kurve. Das sind ca. 8% des Absolutwertes von

30
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| d
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Fig. 13. EinfluB des Druckes auf die Konzentrationsabhingigkeit von AHy,
fir Mischungen aus Cyclohexan und n-Dodecan. A(AHW)=
AHu(p)-AHu(1bar); (=) experimentell, (----) Flory-Theorie mit druck-
abhingigem X3, (----- yund (+- - ) Flory-Theorie mit X, bei 1 bar [52].

361 J/mol der 4quimolaren Mischung. Im Gegensatz dazu
ergeben die theoretischen Kurven der Flory-Theorie mit
konstantem X,,, das aus der Messung bei 1 bar ermittelt
wurde, sowohl fiir 180 als auch fiir 360 bar eine sogar im
Vorzeichen falsche Druckabhingigkeit. Ubereinstimmung
mit dem Experiment kann nur erreicht werden, wenn zur
Beschreibung von AH\ bei hoheren Driicken gréBere X ,-

Tabelle 2. Parameter X, und T, bei 298.15 K.

Mischung X2 (1 bar) X2 (300 bar) T, (300 bar)
Jem-? [Jem~3) K]
¢-Co+n-Cs 8.8 9.5 188
¢-Co+n-Cy 9.7 10.7 217
¢-Co+n-Cy2 12.5 14.0 240
¢-Ce+n-Cyq 16.5 18.5 [a] 239 [a]
¢-Co+i-Cy 7.2 7.2 —
¢-Ce+i-Cia 5.2 5.3 (b] -
n-Cq+n-Cy 04 0.4 -
n-Co+n-Cyp 1.3 1.4 —

[a) Aus MeBdaten bei 180 bar extrapoliert. [b) Indirekt aus den A¥\,-Daten

von [30] ermittelt.
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Werte gewihlt werden, so wie sie in Tabelle 2 angegeben
sind. Aus Tabelle 2 ist auch zu ersehen, dal} in Mischun-
gen aus verzweigten Alkanen und Cyclohexan X, prak-
tisch konstant bleibt.

Zur Uberwindung dieser Inkonsistenzen der Theorie in
der Voraussage von Temperatur- und Druckabhingigkeit
der n-Alkan/Cyclohexan-Mischungen kann die CMO
durch folgende Uberlegungen in die Flory-Theorie einge-
baut werden®>*»: Der Bewegung der N-r Kettensegmente
eines Kettenmolekiils im fliissigen Zustand kénnen
3-N-r-c Freiheitsgrade der Bewegung zugeschrieben wer-
den (c<1), d. h. gedanklich kann die Kettenmolekiilfliis-
sigkeit wie eine Flissigkeit betrachtet werden, deren ein-
zelne Molekiile quasi freie Segmente sind, von denen ef-
fektiv nicht N-r, sondern nur N-r-c in der Fliissigkeit exi-
stieren, und von denen jedes drei Freiheitsgrade der Bewe-
gung in seiner Zelle zur Verfilgung hat. Zwischen diesen
quasi freien Segmenten herrschen jetzt orientierungsab-
hingige Krifte, die zu einer Ordnungsstruktur (CMO) fiih-
ren, d. h. zu einer durch Orientierungskorrelation behin-
derten Bewegung. Ein solches Phinomen kann quantitativ
dhnlich behandelt werden wie das der Orientierungsum-
wandlungen einfacher, behinderter Rotatoren!®*. Dazu ist
in Figur 14 dargestellt, wie sich vom Standpunkt eines her-

Fig. 14. Symbolische Darstellung einer molekularen Orientierungskorrela-
tion.

ausgegriffenen Teilchens (quasi freies Segment oder einfa-
ches Molekiil) mit symbolisch angedeutetem, orientieren-
den Charakter die anderen Teilchen in seiner Nahe bevor-
zugt in dieselbe Richtung orientieren, wihrend es auf die
weiter entfernten Teilchen keine solche orientierende Wir-
kung mehr ausiibt. Der Bereich dieser Orientierungskorre-
lation ist auf eine Zahl N* Teilchen beschrinkt, die viel
kleiner als die Loschmidtsche Zahl ist. Bei tiefen Tempera-
turen ist die Orientierungsnahordnung stark ausgeprigt;
mit wachsender Temperatur wird sie zunehmend zerstort.
Dabei kommt es zu einem kooperativen Effekt, bei dem
die Umwandlung vom weitgehend geordneten Zustand
zum weitgehend ungeordneten Zustand innerhalb eines re-
lativ schmalen Temperaturbereiches stattfindet. Den Tem-
peraturverlauf der Energie E, die bei dieser Umwandlung
aufzubringen ist, zeigt Figur 15. E, ist der gesamte Energie-
betrag, der fiir den Ubergang vom geordneten zum véllig
ungeordneten Zustand aufgebracht werden muf3. Der Ver-
lauf der zugehorigen Molwirme zeigt an der Stelle T, der
Pseudo-Umwandlungstemperatur, ein Maximum. Ober-
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Fig. 15. Schematischer Verlauf der Umwandlungsenergie E(T) und der korre-
spondierenden Molwirme C,(T) als Funktion der Temperatur [52].

halb T, kann E durch folgende Gleichung dargestellt wer-
dent®-34;

ET)= 2)

R~To[I 1 T ]
2 N*T_T,

Gl. (22) besagt, daB die orientierungsabhingige Wechsel-
wirkung der Teilchen von der Temperatur abhingt.

Fiir die Kettensegmente der n-Alkane bedeutet das, daB
zusitzlich zum Wechselwirkungsparameter m,; noch ein
orientierungsabhingiger und damit temperaturabhingiger
Anteil by, hinzukommt. Bei Mischungen von n-Alkanen
mit Cyclohexan (2) sind b,, und b,,=0, da Cyclohexan als
globulires kleines Molekiil in der Fliissigkeit keine Ord-
nungsstruktur hat. Damit 1iBt sich fir X,, formulie-
ren[SZ.SJ]:

X.3=X',’§( (23)

T- Tn)

X1; enthilt entsprechend Gl. (17) die Differenz der n-Para-
meter und ist temperatur- und druckunabhingig. Der
zweite Faktor in Gl. (23) beschreibt die Temperaturabhén-
gigkeit der Wechselwirkung mit der Pseudo-Umwand-
lungstemperatur T,. Ein dhnlicher Ausdruck wie Gl. (23)
wurde auf anderem Wege von Bendler abgeleitet!®®), der die
Anwendbarkeit einer Theorie der Strukturumwandlungen
fiir die Phasen fliissiger Kristalle untersuchtel®l.

Nach Gl. (23) wird X, mit wachsender Temperatur klei-
ner, so wie es nach dem CMO-Effekt zu erwarten ist und
auch experimentell festgestellt wurde (vgl. Tabelle 1). Aus
den Daten fiir X, bei verschiedenen Temperaturen lassen
sich anhand Gl. (23) X7; und T, bestimmen. Bei den Cy-
clohexan/Alkan-Mischungen ergeben sich in allen Fillen
fiir X}; Werte von 3-4 J/cm?, also recht konstante Werte.
Das ist physikalisch verstindlich, denn X7; enthilt nur
die Differenz der n-Werte, also die nicht orientierungsab-
hingigen Wechselwirkungsanteile, die bei verschiedenen
Alkanen ja nur wenig unterschiedlich sein sollten. Die
Werte fiir 7, sind in Tabelle 1 angegeben; sie liegen im Be-
reich der Schmelzpunkte der n-Alkane oder wenig darun-
ter. Es ist interessant, daB bei n-Alkanen tatsichlich Um-
wandlungen unterhalb des Schmelzpunktes beobachtet
werden!®7-%9],

Diese Erkenntnisse beziiglich der CMO lassen sich
durch Messungen der Temperaturabhingigkeit der opti-
schen Anisotropie iiberpriifen. y2, ist die optische Aniso-
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tropie der reinen, fliissigen Alkane, d. h. in diesem Fall ist
CMO vorhanden; y3, ist der Wert in unendlicher Verdiin-
nung in einem isotropen Losungsmittel, d. h. in diesem
Fall ist keine CMO vorhanden. Es liegt somit nahe, X,
proportional zu ¥3, und X3 proportional zu Y3, ZU set-
zen. Wenn zudem angenommen wird, daBl der Proportio-
nalitétsfaktor in beiden Fillen gleich ist, ergibt sich mit Gl
(23):

12t

oo
Y=V T—T,

Diese Beziehung haben Detrenmaier et al.l*" und E. W. Fi-
scher et al.?® auch tatsichlich benutzt, um die durch Licht-
streuexperimente ermittelte Temperaturabhingigkeit von
¥2, zu erfassen. Fiir ¢-C¢/n-C; und ¢-Ce/n-C,q ergaben
sich dabei To-Werte, die erstaunlich gut mit den Werten in
Tabelle | tibereinstimmen. Der temperaturabhingige Ein-
flul der CMO wird somit bestitigt.

Auch die beobachtete Erhéhung von X, mit dem Druck
bei n-Alkan/Cyclohexan-Mischungen (siehe Tabelle 2)
148t sich mit Gl. (23) erkldren. Da X5 eine Konstante ist,
muB offenbar T, mit dem Druck zunehmen, wenn X; zu-
nimmt (7, < T!). Nach Gl. (22) mufl dann auch E,, also die
Energie, die zur vollstindigen Zerstérung der Ordnung im
n-Alkan aufzubringen ist, mit dem Druck ansteigen. Ge-
nau das ist zu erwarten, denn je hdher der Druck ist, je
dichter also die Teilchen gepackt sind, desto fester und
stiarker ist auch die Orientierungswechselwirkungsenergie
und um so groBer die Energie, die zu ihrer Uberwindung
notwendig ist. Aus Tabelle 1 und 2 ergibt sich eine Erhé-
hung von ca. 8 K auf 300 bar fir T, bei den n-Alkan/Cy-
clohexan-Mischungen. Auch tatsichlich beobachtbare
Orientierungsumwandlungen in Abhingigkeit vom Druck
im festen Zustand zeigen fiir T, dhnliche Verhaltnisse*®.

Neuere Raman-spektroskopische Untersuchungen an n-
Alkanen bei hohem Druck'®? zeigen eine Abnahme der all-
trans-Konformation und eine generelle Abnahme der 1-Se-
quenzen zugunsten von g-Sequenzen. Die Kette nimmt
also mit wachsendem Druck eine stirker globulire Gestalt
an. Dieses Ergebnis steht keineswegs im Gegensatz zum
Anwachsen der CMO mit steigendem Druck, da durch Ra-
man-Spektren, wie bereits erwihnt, nur Anderungen der
Gesamtkonformation eines Molekiiles nachgewiesen wer-
den konnen. Verinderungen kurzreichender zwischenmo-
lekularer, segmentaler Korrelationen (z. B. die CMO) be-
einflussen dagegen die Raman-Spektren nicht.

Gl. (23) gilt nur allgemein fiir Mischungen eines Ketten-
molekiils mit CMO und eines kleinen globuliren Molekiils
ohne CMO. Bei Mischungen globulirer Molekiile unter-
einander sollte X,; konstant bleiben; das bestitigen die
Beispiele ¢-Cq+i-Cg in Tabelle 2 und ¢-C,+ CCl,. Auch
wenn beide Mischungspartner ungefihr gleich stark ausge-
prigte CMO haben, sollte X,, konstant bleiben, da die
CMO in der Mischung erhalten bleibt. Die Flory-Theorie
liefert auch tatsichlich X,,=const., da sich die CMO-Ef-
fekte beider Mischungspartner bei den Mischungsgrofien
praktisch kompensieren (vgl. Gl (20) mit: (J,,+
J»)/2=J,,). Dies zeigen die X,,-Daten fir Mischungen
n-C¢/n-Cy und n-Co/n-C . Fiir alle Fille von Mischungen,
die zwischen Zerstérung und Erhaltung der CMO beim
Mischen liegen, liefle sich natiirlich aufgrund der entwik-
kelten Theorie eine allgemeine Formel fiir X,; angeben.
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Bisher wurde die Anwendbarkeit der CMO-Theorie auf
AH\, als Beispiel beschriankt. Die Temperaturabhingigkeit
von X,, entsprechend Gl. (23) gibt auch die Daten von
AV bei verschiedenen Temperaturen™® fiir Cyclohexan/
n-Alkan-Mischungen erheblich besser wieder als die ur-
spriingliche Flory-Theorie. Das gleiche gilt fiir eine theore-
tisch verbesserte Beschreibung der Mischungsentropie ent-
sprechend Figur 8. Die urspriingliche Flory-Theorie ist nur
bei den Mischungen verzweigter Alkane mit Cyclohexan
zufriedenstellend. Bei den n-Alkan-Mischungen 148t sich
jetzt aufgrund des CMO-Modells die ASy-Voraussage er-
heblich verbessern.

Werden aber die freien Mischungsenthalpien AGy li-
nearer und verzweigter Alkane in den Cyclohexan-Mi-
schungen miteinander verglichen, so ist kein Unterschied
festzustellen. Bei AG,, in den Mischungen mit n-Alkanen
kompensieren sich nimlich der CMO-Effekt von AH), und
TAS\, da sowohl AH\y, als auch ASy, beim Ubergang von
unverzweigten zu verzweigten Alkanen stark abneh-
men"'**%. Dieser Kompensationseffekt wird auch bei der
groflen Zahl von (gaschromatographischen) Bestimmun-
gen der Aktivititskoeffizienten verzweigter Alkane und n-
Alkane in unendlicher Verdiinnung in einem langkettigen
Alkan (C g, Cis) mit CMO beobachtet!®>%¥, In Mischungen
mit Isomeren &dndert sich der Aktivititskoeffizient prak-
tisch nicht, da sich auch hier wie bei AG,, die CMO-Ef-
fekte von Enthalpiebeitrag und Entropiebeitrag kompen-
sieren.

Bis zu welchen Zustandsbereichen die quantitativen
Modellvorstellungen zur CMO anwendbar sind, ist noch
nicht genauer gepriift worden. Jedenfalls ist bei hoheren
Temperaturen und geringeren Dichten die Anwendbarkeit
der entwickelten Vorstellungen sicher begrenzt, da schon
die Grundannahmen der Flory-Theorie nur bei flissig-
keitsghnlichen Dichten gerechtfertigt sind. Eine Erweite-
rung der Theorie auf groBere Temperatur- und Druckbe-
reiche steht noch aus.

8. Der Effekt der sterischen Hinderung

Nach dem bisher Gesagten wird bei Mischungen lang-
kettiger n-Alkane mit globuldren Molekiilen wie CCl,, Cy-
clohexan oder 2,2-Dimethylbutan immer ein deutlicher
Beitrag der CMO zu den thermodynamischen Mischungs-
grofien erwartet, der um so groBer ist, je weniger verzweigt
und je ldnger das Kettenmolekiil ist. DaB3 dieser ordnungs-
zerstorende Effekt des globuldren Molekiils nicht immer
allein den Zusatzanteil von AHy, und AS\, hervorruft, ha-
ben neuere Ergebnisse an Mischungen von n-Hexadecan
mit stark verzweigten Nonanisomeren gezeigt!'*%*\. Diese
globuliren Isomere sollten ordnungszerstdrend wirken,
und es sollte sich ein starker, positiver AH\-Effekt sowie
ein starker, negativer AC,u-Effekt ergeben, dhnlich wie bei
Cyclohexan. Tabelle 3 zeigt jedoch, daB stark unterschied-

Tabelle 3. AHyu-Werte [J mol ~'] bei 298.15 K fir dquimolare Mischungen
aus n-Octan oder n-Hexadecan und isomeren Nonanen.

n-Cy n-Cy,
2,2,4.4-Tetramethylpentan 39 236
2,3,3,4-Tetramethylpentan —57 79
2,2,5-Trimethylhexan — 315
3,3-Diethylpentan -83 18
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liche, teilweise sehr niedrige AHy-Werte fiir verschiedene,
aber dhnlich verzweigte Nonane, gemischt mit n-Hexade-
can, erhalten werden. Bei Mischungen mit n-Octan sind
die Werte noch niedriger und konnen sogar deutlich nega-
tiv werden. Entsprechend liegen die zugehorigen X-
Werte praktisch bei Null und kdnnen negativ werden, z. B.
X.,= —2.4 J/cm® bei 3,3-Diethylpentan+n-Cgl®5, Wegen
des CMO-Effektes wire jedoch, dhnlich wie bei ¢-Ce+n-
C,¢ oder n-Cg, ein deutlich positiver Wert fiir X, zu erwar-
ten (vgl. Tabelle 1). Auch der Wert von AC,, kann entge-
gen den Erwartungen positiv werden, z. B. +0.15J K~
mol ~! bei 3,3-Diethylpentan + n-Cs.

Da jedoch bei diesen Mischungen die Zerstdrung der
CMO von n-C,¢ anhand der Lichtstreuung nachgewiesen
werden kann!'®, muB hier ein neuer Effekt hinzukommen,
der dem thermodynamischen Effekt der CMO gerade ent-
gegenwirkt. Es kann folgendes angenommen werden: Glo-
buldre Molekiile wie z. B. 2,3,3,4-Tetramethylpentan sind
aus chemisch-sterischen Griinden recht starr und unbe-
weglich, so daB zwischen den Molekiilen in der reinen
Fliissigkeit relativ viel Raum iibrig bleibt, der wegen der
mangelnden Beweglichkeit der Segmente dieses Nonaniso-
mers nicht richtig ausgefiillt werden kann. Beim Mischen
mit n-C,¢ wird die CMO zwar zerstort, was Energie kostet
(positiver Beitrag zu AH,, und ASy), aber die beweglichen
n-Ci4-Molekiile konnen jetzt den Raum zwischen den glo-
bulidren Molekiilen ausfilllen, wodurch sozusagen neue
Energickontakte gewonnen werden (negativer Beitrag zu
AHy). Durch die dichtere Packung - im Vergleich zu den
getrennten, reinen Komponenten - wird eine hohere Ord-
nung erreicht (negativer Beitrag zu AS\y). Auch fir AV, ist
ein negativer Beitrag zu erwarten. Die Beweglichkeit in
Nonanisomeren wie 2,24 4-Tetramethylpentan oder 2,2,5-
Trimethylhexan ist grofler; die Molekille konnen die Liik-
ken in ihrer Fliissigkeitsstruktur besser ausfiillen, und da-
her spielt dieser ,sterische Effekt hier keine so groBe
Rolle gegeniiber dem CMO-Effekt beim Mischen mit n-
C,6- Bei den entsprechenden Mischungen mit n-Cy ist ja
der CMO-Effekt nicht so stark ausgeprigt wie bei n-C,, so
daB der sterische Effekt, dessen Einfluf} gleich grof bleibt,
noch stirker ins Gewicht fillt und zu negativen AH - und
X2-Werten fiihren kann.

Man kann wohl verallgemeinern, daf3 der sterische Ef-
fekt dann keine Rolle spielt, wenn das globulire Molekiil
klein genug und damit in der Fliissigkeit dicht genug ge-
packt ist, um dem Kettenmolekiil das ,,Eindringen* in
Liicken unmdéglich zu machen (z. B. Cyclohexan, CCl,,
2,2-Dimethylbutan). Wenn das globulare Molekiil geni-
gend groB (z. B. Nonanisomere), aber flexibel genug ist,
um keine entsprechenden Liicken entstehen zu lassen, ist
der sterische Effekt ebenfalls gering (z. B. Tetrabutylzinn).
Dal} Sn(Bu), eher ein bewegliches, verzweigtes Kettenmo-
lekiil als ein starres, globulidres Molekiil ist, ergab sich
schon aus theoretischen Uberlegungen zum Verhalten von
AVym und AHy, von Sn(Bu),+n-C,, oder +i-C,¢*%. Erst
bei den groBen und unflexiblen globuliren Molekiilen
kommt es dann zum sterischen Zusatzeffekt beim Mischen
mit dem n-Alkan. Der sterische Effekt ist auch zur Inter-
pretation der thermodynamischen Mischungsgréen von
Polymermischungen (Polyethylen, Polyisobutylen) mit gro-
Beren, unflexiblen Molekiillen wie den erwihnten Nonan-
isomeren und auch z. B. trans-Decalin angewendet wor-
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den®®. Auch bei Mischungen von Hexan- und Heptaniso-
meren mit n-C, und i-C,¢ spielt dieser Effekt eine wichtige
Rolle®*".

Bisher ist noch nicht geklirt, wie dieser sterische Effekt
zusitzlich zum CMO-Effekt quantitativ zu erfassen ist.

9. SchluBfolgerungen

Es wurde dargelegt, wie die grofle Zahl unterschiedli-
cher chemischer Strukturen und auch makroskopischer Ei-
genschaften von gesittigten Kohlenwasserstoffen und ih-
ren Mischungen durch umfangreiche Messungen systema-
tisch untersucht und wie die Ergebnisse gedeutet werden
konnen. Vor allem die prizisen thermodynamischen Da-
ten, z. B. Temperatur- und Druckabhingigkeit der Mi-
schungsenthalpie, geben entscheidende Hinweise darauf,
wie diese Eigenschaften auch theoretisch zu erfassen sind.
Die Flory-Theorie der Kettenmolekiilmischungen konnte
unter Beriicksichtigung der CMO erweitert werden, einem
Ordnungsstruktureffekt in den n-Alkanen, so daf3 eine
konsistentere Darsteliung von Mischungsgréfien von Al-
kanmischungen moglich ist. Es wire wiinschenswert, ne-
ben der CMO auch den bei einigen Mischungsarten beob-
achteten ,sterischen Effekt** quantitativ erfassen zu kon-
nen.

Die Moglichkeit, chemische Reaktionen in Losung
durch hohen Druck zu beeinflussen, wurde kiirzlich von /e
Noble und Kelm'® ausfiihrlich diskutiert. Wenn dabei Al-
kane als Losungsmittel benutzt werden, ist zu erwarten,
daB die Druckabhingigkeit der CMO Auswirkungen auf
den Reaktionsverlauf haben kann. Die Reaktion bei ho-
hem Druck kdnnte z. B. mit einem n-Alkan als Losungs-
mittel (CMO vorhanden) anders verlaufen als mit einem
stark verzweigten, isomeren Alkan als Loésungsmittel
(keine CMO vorhanden).

Selbstverstindlich muB beriicksichtigt werden, daf3 die
Alkane eine besondere Stoffklasse mit Zhnlichen che-
misch-strukturellen Eigenschaften der Mitglieder sind, so
daB die zwischenmolekularen Wechselwirkungen nicht
allzu stark variieren.

Bei anderen Stoffgruppen, z. B. Arenen oder Molekiilen
mit polaren Gruppen wie OH-, NH,- oder COOH-Grup-
pen, kénnen sich zusitzliche strukturelle und zwischenmo-
lekulare Effekte bemerkbar machen (Bildung von H-Briik-
ken, Molekilkomplexen etc.), die andere theoretische
Konzepte erfordern. Dabei ist der Modellcharakter solcher
Theorien heute noch unvermeidbar (sieche z. B. %)), da das
duBerst komplizierte Zusammenwirken aller molekularen
Eigenschaften groéferer Molekiile wohl kaum in einer
wirklich prazisen Theorie erfait werden kann, die nicht
zugleich zu unhandlich fiir eine Anwendung wire.

Das hier ndher behandelte Gebiet hat jedoch gezeigt,
daB Modelltheorien, die das Wesentliche der Fliissigkeits-
struktur erfassen, auch eine gute Beschreibung der Experi-
mente ermodglichen. Was jedoch wesentlich ist, kann nur
durch umfangreiche und systematische Untersuchungen
mit mehreren Methoden, z. B. spektroskopiéchen und ther-
modynamischen, festgestellt werden. In dieser Hinsicht
herrscht fiir viele Klassen fliissiger Stoffe und deren Mi-
schungen vor allem ein Mangel an Mefidaten. Hier liegt
ein weites Feld zukiinftiger Forschungsarbeit noch vor
uns.
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